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(Meth)acryls§ureester monoalkoxllierter Polyole und deren Herstellurig 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue (Meth)acrylsaureester monoalkoxllierter Polyo- 
le. em Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung zur Heretellung von 
vemetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymeren und vemetzte quellbare hydrogel- 
blldende Polymere. 

Der Begriff (Meth)aciylsaure bzw. (Meth)acrylsfiureester steht fur Methacrylsaure und 
AciylsSure bzw. MethacfylsSureester und Acrylsaureester. 

Quellbare hydrogelbildende Polymere. sogenannte Superabsorber (Super-Absorbing 
Polymers. SAP), sind aus dem Stand derTechnik bekannt 

Hydrophile, hochquellfahige Hydrogele sind insbesondere Polymere aus 
(co)polymerislerten hydrophllen Monomeren. Pfropf(co)polymere von einem oder meh- 
reren hydrophllen Monomeren auf einer geelgneten Pfropfgrundlage. vemetzte Cellu- 
lose- Oder Starkeether. vemetzte Carboxymethylcellulose. teilweise vemetztes Polyal- 
kylenoxid oder in wSssrigen FiOssigkeiten quellbare Naturprodukte. wie belsplelsweise 
Guardenvate. Solche Hydrogele werden als wassrige LSsungen absorbierende 
Produkte zur Herstellung von Windeln. Tampons. Damenbinden und anderen 
Hygleneartlkeln. aber auch als wasserzurQckhaltende Mittel Im landwirtschaftlichen 
Gartenbau verwendet. 

Gute Transporteigenschaften fOr FIDssigkelten besltzen belsplelsweise Hydrogele die 
im gequollenen Zustand eine hohe Gelfestigkeit aufweisen. Gele mit nur geringer Gel- 
festigkeit sind unter einem angewendetem Druck (Korpeidruck) defomilerbar. verstop- 
fen Poren in dem Superabsorber / Cellulosefaser-Saugkorper und verhindem dadurch 
eine weitere RQssigkeitsaufnahme. Eine erhShte Gelfestigkeit wird in alter Regel durch 
eine hdhere Innenvemetzung errelcht. wodurch alterdlngs die Retention des Produktes 
vemngert wird. Eine elegante Methode zur weiteren ErhShung der Gelfestigkeit stellt 
die Oberflachennachvemetzung dar. Bel diesem Verfahren werden getrocknete Super- 
absorber mit durchschnlttllcher Vemetzungsdichte eIner zusatzlichen Vemetzung un- 
terworfen. Durch die Oberflachennachvemetzung stelgt die Vemetzungsdichte In der 
Schale der Superabsorberpartikel. wodurch die Absorption unter Druckbelastung auf 
ein hOheres Niveau gehoben wird. Wahrend die Absorptionskapazitat in der Superab- 
sorberschale sinkt. welst der Kern der Superabsorberpartikel durch das Vorhandensein 
bewegllcher Polymerketten eine im Verglelch zur Schale verbesserte Absorptionska- 
pazitat auf. so dass durch den Schalenaufbau eine verbesserte FIQssigkeltsweiteriel- 
tung gewahrleistet wird. ohne dass der Effekt des Gelblocklngs auflrltt. Es ist durchaus 
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wQnschenswert. dass die Gesamtkapazltat des Superabsorbers nicht spontan. sondem 
zeitvereetzt ausgeschapft wind. Da der Hygieneartikel in der Regel mehrmals mit Urin 
beaufschlagt wird. muss das Absorptionsvermdgen des Superabsorbers sinnvollerwei- 
se nicht nach der ersten Disposition erechoptt seln. 

5 

Die Patentanmeldung EP-A-O 238 050 offenbart als m6gliche Innenvemetzer fDr Su- 
perabsorber Trimethylolpropantriacrylat. mindestens zweifach mit Aorylsaure oder 
Methacrylsaure verestertes Glycerin, zweifach b2w. dreifach mit Acrylsaure oder ly/Ie- 
thacrylsaure veresterte Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
10 an Trimethylolpropan. 

Kommerziell erhaitlich ist beispielsweise von Sartomer (Exton. PA. USA) unter den 
angegebenen Handelsnamen Trimethylolpropantriacrylat (SR 351). dreimal einfach 
ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 454). dreimal zweifach ethoxiliertes Tri- 

15 methylolpropantriacrylat (SR 499). dreimal dreifach ethoxiliertes Trimethylolpropantri- 
acrylat (SR 502). dreimal fClnffach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 9035) 
und insgesamt 20-fach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 415). Propoxilierte 
Tnmethyloipropantriacrylate sind unter den Handelsnamen SR 492 (dreimal einfach 
propoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat) und CD 501 (draimal zweifach propoxillertes 

20 Tnmethylolpropantriacrylat) erhaiUich. 

Aus WO 93/21237 sind (Meth)acrylate von alkoxilierten mehn«yertigen - Cio- 
Kohlenwasserstoffen als Vemetzer bekannt. Venvendet wurden Trimethylolpropanver- 
netzer. die SR 351. SR 454. SR 502. SR 9035 und SR 415 der Flmia Sartomer ent- 
25 sprechen. DIese Vemetzer weisen 0. 3, 9. 15 oder 20 Ethylenoxid-Einheiten pro Mole- 
kul Tnmethylolpropantriacrylat auf. Vorteilhaft sind laut WO 93/21237 2 bis 7 Ethylen 
oxid-Einheiten pro Kette im Trimethylolpropantriacrylat. insbesondere 4 bis 6 EO- 
Einheiten pro Kette im Trimethylolpropantriacrylat. 

3 0 Ethoxllierte Trimethylolpropantri(meth)acrylate werden in der Patentliteratur immer 
wieder als Innenvemetzer envahnt. wobei nur die kommerziell von Sartomer erhaltli- 
Chen Tnmethylolpropantriacrylat-Derivate venvendet werden. so z.B. in WO 98/47951 
dreimal einfach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat. in WO 01/41818 Sartomer* 
SR 9035 als sogenanntes hoch ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat (HeTMPTA) 

35 und in WO 01/56625 Sartomer* SR 9035 und Sartomer^SR 492. 

Es bestand die Aufgabe weitere Verbindungen zur VerfDgung zu stellen. die als Radi- 
kalvemetzer fDr Superabsorber venvendet werden kflnnen. 
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tter «orl,egenden ErfWung llegt welter die Au^be zugmnde vemetae, wassetiuell- 
tareP^OT n,,t elnem ausgev^genen Bgenschaftsprofll hinslchfflch Abson>tlons- ' 
rSr; ^^^S^-^^n^aKeft und exbBhlerbaren Antellen an- 

^n. d,e sich au6ertem vortellhafl In elnen, kontinuleriichen Ve^ihiBn herstellen 

Unter Vemetaing wird Ir. dieser Schrlft, wenn nlcht anders en«ahnt. die Gelvemetzung 
lnne™«met^ng oder Quervemetzung von llnearem Oder schwaoh vemetztenWZ; 
v^^n D,eseA/,n,e,zun9 kann Ober^dlkallsche oder kaUonische PCylrisat^ 
onsmechanei^en oderandere, beisplebwelse Michael-Addltton. Ver- Oder Umeste- 
lunganeohanismen eifblgen. bevoizugt dureh radikallsche Polymerisatfon. 

Vernetzte quellbare hydrogelblldende Polymere shd bovoizugt sotehe mit einer Ab- 
sorpton von 0,9 Gew.-%,ger Koohsalzlosung von mindestens dem ,oZZ^. 

v™rde^un gefunden. dass diese Aufgaben unter Ven«ndung neuer Vemeter ge- 





(I) 



in der 



Wasserstoff oder Methyl, 
n eine ganze Zahl von 2 bis 5, 



m eine ganze Zahl von 1 bis 100, 
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A Ca- bis C2o-Alk(n+1 )yl oder C3- bis C2o-Heteroall<(n+1 )yl 
bedeuten, und 

i B fQr gleiche Oder verschiedene Reste, ausgewahit aus der Gruppe 






steht und mit * die VerlcnQpfungspositionen gekennzeichnet slnd. 

Bevorzugt sind (IVIeth)acryisaureester monoalicoxilierter Polyole der allgemeinen For- 
me! I, in der 

Wasserstoff oder Methyl, 
n 2 Oder 3. 

m eine ganze Zahl von 2 bis 50, 
A Cg- bis Cio-AII<(n+1 )y| 
bedeuten, und 

B fQr gleiche oder verschiedene Reste, ausgewShIt aus der Gruppe 
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steht und mit * die VerknQpfungspositionen gekennzeichnet sind. 

5 Besonders bevorzugt sind (IVIeth)aciylsaureester monoalkoxilierter Polyole der allge- 
meinen Formel I, in der ^ 

Wasserstoff Oder IVIethyl, 
10 n 2, 



15 



m eine ganze Zahl von 3 bis 30, 
A Ca- bis Ce-AII<(n+1)yl 
bedeuten. und 



B 



20 



25 



1st und mit * die VerlcnQpfungsposttionen gekennzeichnet sind. 

Ganz besonders bevorzugt sind (Meth)acrylsauiBester monoalkoxilierter Glycerine. 

Die erfindungsgemaSen (Meth)acrylsaureester monoalkoxilierter Polyole lessen sich 
beispielsweise aus einem Alkohol der allgemeinen Fomiel il 



H' 



n 



m 



(II) 



30 
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m, n, A und B die obengenannten Bedeutungen haben. 

durch Umsetzung mit (IVIeth)acrylsaure. Umesterung mit einem (IVIeth)acrylsaureester 
sowie durch Acidolyse mit (iy/leth)acry!saurechiorid Oder (iVleth)acrylsSureanhydrid her- 
stelien. Die Umsetzung mit (IV!eth)acryls§ure ist bevorzugt. 

Die Herstellung von »th)acrylsaureestem durch saurekatalysierte Veresterung von 
(Meth)acrylsaure mit Alkanolen ist allgemein belcannt. siehe beispieisweise Ullmann's 
Enzyclopedia of Industriai Chemistry. Vol. A1 , Seiten 162 bis 169. VCH 1985 Der Bil- 
dung des Esters aus (IV!eth)acry!saurB und All^nol liegt bekanntlich eine Gleichge- 
wichtsreaktion zugrunde. Urn wirtschaftliche Umsatze zu erzielen. wird in der Regei ein 
Einsatestoff im Uberschuss eingesetzt und/oder das gebildete Veresterungswasser aus 
dem Gleichgewicht entfemt. Urn die Abtrennung des Wassers zu beschleunigen und 
zu erieichtem. wird in der Regel ein organisches Losungsmittel zugesetzt. das mit 
Wasser nicht mischbar ist und/oder ein Azeotrop mit Wasser bildet Als Losungsmittel 
werden hSufig aliphatische. cycloaliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstof- 
fe venfl^endet, wie Pentane. Hexane. Heptane. Cyclohexan Oder Toluol, siehe bei- 
spieisweise DE-A-20 50 678. DE.A-29 13 218. US-4.053.504. US.2.917.538 und EP-A- 
0 618 187. 



Als Alkohole einsetzbar sind monoalkoxilierter Polyole. die durch Umsetzung eines 
parbell geschOtzten Polyols mit mindestens einem Alkylenoxid erhaltlich sind. 

VoRTugswelse werden die Schutzgmppen erst unmittelbar vor der Veresterung entfemt 
Geeignete Katalysatoren fur die Hydrolyse sind die obengenannten Verestemngskata- ' 
lysatoren. vorzugsweise SchwefelsSure. 

Geeignete partiell geschiitzte Polyole sind beispieisweise Methylidenglycerin (4- 
HydroxymethyH.a-dloxolan). Ethylldenglycerin (4-Hydroxymethy|.2-methyl-1 3- 
dioxolan), Isopropylldenglycerin (4-Hydroxymethy|.2.2^imethy|.1.3.dioxolan) sek- 
Butylidenglycerin (2-Ethyl-J-Hydroxymethy|.2.methyl-1,3-dioxolan). Glycerin-ia- ' 
divinylether. Glycerin-1.3-divinylether. Methylidentrimethylolpropan (5.Ethyl-5.' 
hydroxymethyl-1.3-dioxan). Ethylidentrimethylolpropan (5-Ethyl-5^iydroxymethy|.2- 
methyl-1.3-dioxan). Isopropylidentrimethylolpropan (5-Ethyl-5-hydroxymethyl-2 2- 
drmethyl-1 .3-dioxan). sek.-Buty!ldentrimethylolpropan (2.5-Diethyl-5-hydroxymethyl-2- 
methy|.1.3-dioxan). Trimethylolpropan-dlvinylether und Pentaerythrit-trivinylether Be- 
vorzugt sind Isopropylldenglycerin und Isopropylidentrimethylolpropan und ganz be- 
senders bevorzugt ist Isopropylidentrimethylolpropan. 
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te^r^ *"^««»<'* 'i"^ t»Mel8««l« Ethylenoxld, Propylenoxld und/oder Buty- 

noxideinherten zusammengesetzt sein. EIne solche Kette kann sich aus ebier SpeL 

W»d em Gemsch verwendet. kannen die unte>schledllchen Alkylenoxideinheiten statts- 
Hsoh Oder als Bkx* Oder BlOoke elnzelner Spezies vorllegen. Bevorzugt JarXl^t 

Die bevo^gte Anzahl der Alkylenoxideinheiten in der Kette betragt von 1 Ws 100 

2^^^'^'^'^' "en n,«,e^ 

Die Umsetung der partieli Besct,Otzten Poiyole mit einem AikytenoxW 1st dam Fach- 
njann an s,ch bakannt MBgllche Dur*«hmngs.6m,en flnden el* ^ HouS^C 

rr^r^or^r " " ^ 

Warden gemlscht monoalkoxlllerte Polyolo vanrendet. so k8nnan die da* enthaltanen 
o" VerhaHnls ™n b^^^,:^" 

0.05 - 20 . 1. bevoizugt 0.1 - 10 : 1, und besondeis bevoraigt 0.2 - 5 : 1. sti,en. 

^^^;^'^^'^'Sem&emsea>sren monoelkoxlllerten Poiyole v««nlen 

8o"c o^Z^^" ^-er Temperatur bis zu ca 

80 C problemtos pun^bar sain sollten, bavormgt sollten sie eine Viskositat untar 1 000 
mPas aufi»,sen. bavom^ untar 800 mPas, und ganz basonders bevo,zugt untlr 500 

Dfe Herstellung der partlell geschOtzten Polyoie ist dam Fachmann an slch bekannt 
Be«p,ela»«,sa baschralbt die Patentanmeldung DE-A-loe 47 395 die Synthese Z, 
lsop™py„dang^rtn. sek-Butylider^lyoerin und Isop^pylidentrimathyto^^^n 
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b«^ba« Verastemngskatelysatomn sind organische SulfonsSursn z.B. MetCl 
fbrsaur.. Ben^lsulfbnsaure. p-ToluolsulfonsSu™ oder DodeoylbenzJlsulfonslT 
und/cder saure lonenausfauscher. Der Ve»st«ungskatalysator kommt rCmeinan 

(Methjacortsaune und monoalkoxlllertes Pdyol. zur Anwendung. 

Ab Poftmerisationsinhibltoren einsebbar sind belspieteweise Phenote wle Alkytoheno- 

m«hylphenol, 2.e^l-tert.-Butyl-4H™thylphenol, 2-tert..Bu.ylphenol Itt^. 

Dihydroxybenzol), Amlnophenole, wie beispieteweise para-Airtnoohenol iMiim.„r,h 
nole. Wie beispletew.^ pa^-NK^sophenpl. ,>N«msLk^ 

rZ^1ff^^''>^"°*.'T' N-Oxyle. wie balspielsweise 

Z f i■®\^**^'™'^'P«l«'n■^^^^ 2.2,6.6-Tetramethyl-piperidln.N. 

oxyl. aromatische Amine, wie belspielswelse Phenvlaorti=mi™ m k, r,- . 

aus 1 bB 4 Kohlenstoffalomen beslehen und geradkettig oder verovelat sein kOnnIn 
«« be«p«lswelee N.N--Di^saWp.phenylendlamin. N.N^Di-f^^t T 
Phenylend.amin. Hydmxylamine, wie balspielsweise N.N.DIe«,yllvdrSamln Ham 
stoffden^te Wie beispieiswelse HamsWoder-n,k.hamstoff, ZpSale V^n 

N^K a«om<Hk.,d, Klithioca^ama, -su«a. -salioyla. odar JStm^ 

srrrore;;'r2rrs:zr^^^^^ 
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Saure. 

ganz besonders bevoougt 4 bis 6 Vol.-% Saueratoff. ""^'"^'^-^ Sauerstoff. 
Unterdenau^efOhr<enStabilisatorensindsolchebevora.gt dieaerobsind dh 

*yloydohex^ "^"^ "-o.^tsind Cydohexan, Ma- 

lm allgemeinen kann die Veresterung wie fblgt durehgefOhrt«e,den: 

Die Veresterungsapparatur besteht bebplelsweise aus einem qerOhrten R.»«™ k 
™.ne™.eaK...HU.Iau^«.a.p,erundel„e:arrr^^^^ 
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Sefbstverstandllch tonnen im Umlauf auch mehrere Warmetauscher vorhanden seln. 

Um die partiell geschotzten monoalkoxlllerten Polyole zu hydrolysleren werten das 
parbell geschOtzte monoalkoxilierte Polyol. der Hydrolysekatalysator und Wasser In 
den Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch vWrd mit Hilfe des Umlaufverdampfers 
zum Sieden erhltet und die durch Hydrolyse abgespaltene Schutzgruppe. belsplelswel- 
seAceton,gegebenenfallsabdestilliert. h 

Um die VerBsterung durchzufOhren. werden die EInsatzstoffe in den Reaktor gegeben 
Das Reakt.onsgem.sch wW mit Hllfe des Umlaufverdampfeis zum Sieden erhit^ und 
das be. der Verestemng gebildete Wasser wird als Azeotrop mit dem organischen La- 
sungsm.tte. abdestililert. Dies erfolgt Ober eine auf den Reaktor aufgeseLe ott^lat 
onse.nhe.t. d.e eine Destlllationskolonne und einen Kondensator umfesst. 

Vorzugswelse werden Hydrolyse und Veresterung naoheinander ohne Zwischenreinl- 
gung in einem Reaktor durchgefOhrt. '«»wienreini 

Die Destillationseinheit 1st von an sich bekannter Bauart. Dabel kann es sich um eine 
e.nfache Desfilation handeln. die gegebenenfalls mit einem Sprltzsohutz ausges^ttet 
.St. Oder um e,ne Rektifikationskoionne. Als Kolonnenelnbauten kommen prinziplell alle 
g^ng,gen E-nbauten In Betracht. beisplelswelse Boden. Packungen und/oder SchQt- 
tungen. Von den B6den sind GlockenbOden. Siebboden. Ventilboden. Thomiannboden 
und/oder Dual.Flow-B5den bevorzugt. von den SchQttungen sind solche mit Ringen 
Wendeln. SattelkOrpem Oder Geflechten bevorzugt. 

In der Regel sind 6 bis 20 theoretische Bdden ausrelchend. 

R«h!l°"!!r't??* beispielsweise kann es sich um 

oTsole bl'^^^^^^ 

Die (Meth)acrylsaure und das monoalkoxilierte Polyol werden in der Veresterung In der 
Rege .m mo.aren Uber^chuss wie oben angegeben bezogen auf die Hydroxygmppen 

2^ gellVht'^^^^ ^^"^^^^^^ '^^-^^"^^ - - lOOOrTbet^U 



Veresterxjngskatalysatoren kommen die oben angefuhrten in Frage. 
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Das Polymerisatlonsinhibltor(gernlsch) wird Im allgemeinen in einer Gesamtmenge von 
0.01 b,s 1 Gew.-o/o. bezogen auf das Umesterungsgemlsch. eingesetzt. bevorzugt 0.02 
Dis 0,8 Gew.-%. besonders bevorzugt 0,05 bis 0.5 Gew.-%. 

Das Polymerisationsinhibitor(gemisch) kann beispielswelse als alkohoHsche Ldsung 
Oder als Losung in einem Edukt oder Produkt eingesetzt werden. 

Zur weiteren UnterstQtzung der Stabilisierung kann ein sauerstoffhaltiges Gas. bevor- 
zugt Luft Oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (IVIagerluft) anwesend sein. 

Dieses sauerstoffhaltige Gas wird voizugsweise in den Sumpfbereich einer Kolonne 
und^oder .n einen Umlaufverdampfer eindosiert und/oder durch das Reaktionsgemisch 
und/oder liber dieses geleitet. 

^IfZ ^"^^^'^^"^^ Wasser kann wahrend oder nach der Veresterung 

abdestilliert werden. wobei dieser Vorgang durch ein mit Wasser ein Azeotrop bilden- 
des Ldsungsmitlel unterstotzt werden kann. 

Als Lbsungsmittel zur azeotropen Entfemung des Wassers. falls gewQnscht. eignen 
sich die oben angefOhrten Kohlenwasseretoffe. 

TT"^' ff^ Durchfuhrung der Veresterung in Gegenwart eines Oberechusses an 

Falls das aus dem Reaktionsgemisch zu entfemende Wasser nicht Qber ein azeotrop- 
bildendes Losungsmittel entfemt wird. so ist es mSglich. dieses Qber Strippen mit ei- 
nem inerten Gas. bevoi^ugt einem sauerstoffhalBgen Gas. besonde,^ bevorzugt mit 
Luft Oder IVIageriuft zu entfemen. 

Die Reaktionstemperatur der Veresterung liegt aligemein bei 40 bis 160X. bevorzugt 
bei 60 bis 140-C. und besonders bevorzugt bei 80 bis 1200C. Die Temperatur kann im 
ReaWionsverlauf gleichblelben oder ansteigen. bevorzugt wird sie im Reaktionsveriauf 
angehoben. In diesem Fall ist die Endtemperatur der Umesterung um 5 bis SOX hoher 
als die Anfangstemperatur. Die Temperatur der Verestemng kann durch Variation der 
Losungsmittelkonzentration im Reaktionsgemisch Oder durch Variation des Reaktions- 
druckes geregelt werden. 

Bevorzugt wird das Azeotrop aus dem gebildeten Wasser und dem organischen L6- 
koZns? K ^''^If'^f^'^^^^^^onne abgetrennt und anschlleBend im Kondensator 
kondensiert. wobei das Kondensat in eine Wasserphase und eine organische Phase 
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zerfailt. Die Wasserphase wirti zumindest teilweise ausgeschleust Oder kann zur Ge- 
winnung der darin enthaltenen (Meth)acrylsaure der weiteren Verarbeltung zugefOhrt 
werden. Die organische Phase stellt den RQcklauf dar und dieser wird zumindest teil- 
we.se .n den Krelslauf zwischen Reaktorund Umlaufverdampfer geleltet. Vorzugswelse 
werden mindestens 10 Gew.-o/o des Rucklaufs in den Krelslauf geleitet Dabel kann der 
ROcklauf in die vom Reaktor zum Umiaufverdampfer fOhrende und den Zulauf zum 
Umlaufverdampfer bildende Leitung oder alternativ In den Umlaufverdampfer Im Be- 
reich des Zulaufe eingespeist werden. Nach Durchlaufen des Umlaufverdampfer wird 
das Reaktionsgemisch In den Reaktor zurQckgefQhrt. 

Der RQcklauf kann. wie in der Patentanmeldung DE-A-199 41 136 beschrieben zur 
Steuerung der Temperatur in der Umestemng venwendet werden. 

Die Veresterung kann drucklos aber auch bel Oberdruck oder Unterdruck durchgefOhrt 
werden. vorzugsweise wird be! Nomialdruck oder Unterdruck. besondere bevorzugt bel 
einem Reaktlonsdmck von 200 bis 1013 mbar. gearbeitet 

Die Reaktlonszelt betr^t in der Regel 2 bis 20 Stunden. vorzugsweise 4 bis 15 und 
besonders bevorzugt 7 bis 12 Stunden. 

Die Relhenfolge der Zugabe der einzelnen Reaktionskomponenten ist nicht wesentllch 
Es konnen alle Komponenten gemischt vorgelegt und anschlielJend aufgeheizt werden 
Oder es kOnnen eine oder mehrere Komponenten nicht oder nur teilweise vorgelegt 
und erst nach dem Aufheizen zugegeben werden. 

Wird die Veresterung In einem Reaktor mit Naturumlaufverdampfer durchgefOhrt so ist 

es zweckmaRIg die niedriger sledenden Reaktionskomponenten zumindest teilweise 
vorzulegen. 

pie einsetzbare (Meth)acrylsaure ist in ihrer Zusammensetzung nicht beschr^nkt und 
kann beispielswelse folgende Komponenten aufwelsen: 

(Meth)acrylsaure go - 99,9 Gew% 

Essigsaure 0.05-.3Gew% 

Propionsaure 0.OI - 1 Gew% 

DIacrylsaure 0.OI - 5 Gew% 

Wasser 0,05-5Gew% 

Carbonylhaltige 0.OI - 0.3 Gew% 

Inhlbltoren 0.01 - 0.1 Gew% 

Maleinsaure(-anhydrid) 0.OOI - 0.5 Gew% 
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Die eingesetzte Roh-(Meth)acrylsaure ist in der Regel stablllslert mit 200 - 600 ppm 
Phenothlazin Oder anderen Stabillsatoren In Mengen. die eine vergleichbare Stablllsie- 
rung ermoglichen. Unter dem Ausdruck Carbonylhaltlge wertien hier belspielsweise 
Aceton und niedere Aldehyde, wie 2.B. Formaldehyd. Acetaldehyd. Crotonaldehyd 
Acrolein, 2- und 3- Furfural und Benzaldehyd, veretanden. 

Unter Roh-(Meth)acryls§ure wird hIer das (meth)acrylsaurehaltlge Gemisch verstan- 
den. das nach Absorption der Reaktionsgase der Propan/Propen/Acrolein- bezle- 
hungsweise Isobutan/Isobuten/Methacrolein-Oxldation In einem Absorptionsmlttel und 
anschlielJender Abtrennung des Absorptionsmittels anfdilt beziehungswelse das durch 
fraktionierende Kondensation der Reaktionsgase gewonnen wird. 

Selbstverstandlich kann auch Rein.(Meth)acrylsaure eingesetzl werden. die Im wesent- 
hchen fre. von den aldehydischen. anderen carbonylhaltlgen und hochsledenden Kom- 
ponenten ist. mit belspielsweise einer Relnhelt von grSBer 99,5 Gew.-%. 

Die wahrend der Veresterung abdestllllerte wSssrige Phase des iiber die aufgesetzte 
Kolonne. wenn vorhanden, abgetrennten Kondensats. die in der Regel 0.1 - 10 Gew% 
(Mem)acrylsaure enthalten kann. wird abgetrennt und ausgeschleust. Vortellhaft kann 
die dann enthaltene (iy/Ieth)acrylsaure mit einem Extiaktionsmlttel. bevorzugt dem ge- 
gebenenfalls in der Veresterung verwendeten LSsungsmittel. belspielsweise mit (^clo- 
hexan be. einerTemperatur zwischen 10 und 40 »C und einem Verhaitnis von wassri- 
ger Phase zu Extraktionsmittel von 1:6- 30, bevorzugt 1 : 10 - 20. extrahlert und in 
die Verestemng zurQckgefDhrt werden. 

2ur weiteren Unter^tutzung des Umlaufe kann ein Inertes Gas. bevorzugt ein sauer- 
stoffhattiges Gas. besonders bevorzugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff 
(Magerluft) von unten in den Umlaufverdampfer geleitet werden. belspielsweise in 
Mengen von 01 bis 1 mym^t^, bevorzugt 0.2 bis 0.8 m3/m3h, und besonde,^ bevorzugt 
0,3 bis 0.7 rrf/nfh, bezogen auf das Volumen des Reaktlonsgemisches. 

ZZZZ^^'^'"'^ ausgetragenen Wassen^enge 



Die IReaktlon kann belspielsweise beendet werden. sobald 90 % der theoretisch zu 
emartenden Wassemienge ausgetragen worden sind. bevorzugt bel mindestens 95% 
und besonders bevorzugt bei mindestens 98%. 
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^'^^""0 Verestemng wird derLre Katalysator auf Obllche Weise zer- 
aert Oder entfemt Dies gesohieht bel Homogenkatelysatoren. wie belsplelswelse ' 
Schwefelsaure. dur* NeutralisaUon, voizugsweise n« Natronlauge, und bei Heter<y 
^ genkatalysatoren. wIe belsplelsweise seuran loneneustausohem. dwth nitration. 

In elner welteren AusfOhmngefbrm kann die Reaktlonsmlschung naeh beendeter U- 
m^mng ,nlt WasservenaonntweKlen und auf eine Kon^n^^tlon von be^^Lse 

^"^.'^""^ "^^^S' 30 bis 50 Ge«-..«/„ und insbesondere ca. 40 Gew -% 
verdunnt werden. belspleiswelse urn die Vlskosltst zu vertngem. 

Falls erfordertid, kann das ReakUonsgemlsch elner EntBrtiung. belsplelsweise duich 
BehandU,ng na,t Aktlvkohle Oder Metalloxiden. wie belspielsweL Allnlui^L 
aumoxjd. IVbgnesiumoxid, ZIrkonoxid, Bon>xid Oder Gemischen davon. In^a^n^ 

80 C, und besonders bevoizugt 30 bis 60-C, untenrorfen werden. 

Dl^ kann dun=h Zugabe des pulver- Oder gmnulatlBnrtgen Entmrbungsmlttels zum 
Reaktionsgemisoh und nachfolgender Hllratlon Oder durch Obertellen des rJiCs 

ro::::rrprx:'""""''^"'^— '"^"--^^^^ 

v?rta^Zl^ l^nsgemlsehes kann an bellebiger Stelie des Aufameitunas. 
verfehrens erfolgen. belspielsweBe auf der Stufe des rohen ReakUonsgemlsches c^er 
naoi, gegebenenfalls erfblgter Neutralisation Oder nach Entfemung des~g^«:; 

Das gegebenenfais for die Veresterung eingeseble und Im ReakHonsgemisch enthal- 
tene Losungsa,lt.el kann durch Des.«latk>n In, wesentlichen entfemt w^rdToa^^ 
werden auoh in, ReakUonsgemisoh enthaltene Leichtsieder entfemt Le^teiedrslnd 
Komponenlen mit einem Siedei^nkt untemalb des Siedepunkts des Zie" 

Die destillaave Abtrennung der Hauptmenge des Liisungsmittels erfolgt belspleisweise 
in emem Rulirkessel mit Doppeiwandhelzung und/oder innenilegend^ H^teZ^ 
umervermindertem Druck, beispiels»«ise be.' 20 bis 700 n*a, be«^^^^'o 
mter. und besonde. bevo^gt 50 bis ,50 mbar. und elner Temperaturt^rbr 

SelbsWersMndllch kann die DesUllatton auch in eInem FalKilm- oder DOnnsot,ichtver- 
dampter erfoigen. Dazu wirt das Reak.lonsgen,fech, bevorzug. mebn^lsT ^tL, 
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unterven*,dertem Omck, beispielswelse bel 20 bis 700 mbar, bevo,^t 30 bis 500 
120*CdurehdenApparatgel0iiit . •■^'^ 

■ Bel der ye™«ndun8 von Wasser als VeidOnnungsmittel tenn das gegebenenfalls ent- 
haltena Lasungsml«el azeotrop abdesUlllert wa«len. Dabei kam, das 0981111^^* 
^dan«.on, in einen PhasenU-ennappara. gefflhrt .^rden. Die so erhaCe Ci- 
scte Phase kann ausgeschleust warden, die wassnge Phase kann ebenfclls auM^ 
schleust Oder als ROcklauf in die DesUllationseinheit gefOhrt werten. 

Vortellhaft kann ein inertes Gas. bevorajgt ein sauerstoffhalliges Gas besonde.^ he. 
vo,.ug, Luft Oder ein Gen,isch aus Luft und S«ckstoff (Magertufl) InTenl^l^^ 
appa^,e,nge,eiWwerden.beispie,sweiseO,1 bis 1 n^/h^,. bevo«,g. o^fb^T 
Rrore:X^^""™^°-^"°-^~^"---urnenL 

grnr:rer?^;cr5'trn'r r - ^ 

3Gew.-%. " "'^•■'4. "n<"»sondersbevorzugt 0.01 bis 

D^s abge.ren„» LSsungsmlttel kann kondenslert und bevorzugtwiederve^endetw- 

pTgr^irz"''""^^^'^"""^^-"'^«°"---"-'«--p- 

Da^ wird der Zielester. der noch gerlnge Mengen an (Meth)aoylsaure und/oder oroa- 
nisches Losungsmlttel enlhait, auf 50 bis SO'C, bevorzugt 80 bis flo-c ^a^T ? 
die .es^hen Uich^sder einen. geeigneten Oas^ eii^XeiT^Zt 
en«en,.. Zur UntersBbung kann gegebenenftiis auch Vakuum an|C«^^ 

dTdt M^'^Tfr.''"!'^'''''^''' - "ekannter Bauart 

d,e d,e ubnchen Bnbauten, beispielsweise Baden. Sohottungen Oder gerichtete Pa 

S alf ZL k""^"*'" "^^-^ B«den. Paokungen un*^ 
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Denkbar ist hier auch ein Fallfilm-, DQnnfilm- oder Wischfilmverdampfer. wie beispiels- 
weise ein Luwa-. Rotafilm- oder Sambayverdampfer. der als Spritzschutz beispielswei- 
se mit einem Demister ausgeriistet sein kann. 



Geeignete Gase sind unter den Strippbedlngungen inerte Gase. bevorzugt saueretoff- 
haltige Gase, besonders bevorzugt Lufl oder Gemlsche aus Luft und Stickstoff (Mager- 
lutt) Oder Wasserdampf. insbesondere solche. die auf 50 bis 1 0OX temperiert sind. 

Die Strippgasmenge betr&gt beispielsweise 5 bis 20 m^/m»h. besonders bevorzugt 10 
bis 20 wP/vnPh. und ganz besonders bevorzugt 10 bis 15 rnVrrfh. bezogen auf das Vo- 
lumen des Reaktionsgennisches. 



Falls notwendig kann der (Meth)acrylsaureester des monoalkoxillerten Polyols in einem 
beliebigen Stadium des Aufarbeltungsverfahrens, bevorzugt nach erfolgter Leichtsie- 
derentfemung. einer Filtration unterworfen werden, um ausgefaliene Spuren an Salzen 
sowie gegebenenfalls entlialtenes EntfSrbungsmittel zu entfemen. 

Die nach dem obigen Verfahren erh§ltllchen (Meth)acrylsaureester monoalkoxilierter 
Polyole und erfindungsgemSBen wdssrigen Losungen kbnnen Venwendung finden 

als Radikalvemetzer von wasserabsorblerenden Hydrogelen, 

als Ausgangsstoff fQr die Herstellung von Polymerdispersionen, 

als Ausgangsstoff fQr die Herstellung von Polyacrylaten (aulier Hydrogelen). 

als Lackrohstoff Oder 

als Zementadditiv. 



Zur Venvendung als Radikalvemetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen sind 
insbesondere solche erfindungsgemSBen (Meth)acrylsaureester monoalkoxilierter Po- 
lyole geeignet, die eine Wasserioslichkeit (bel 25°C in destilliertem Wasser) von min- 
destens 5 Gew.-%. bevorzugt mindestens 10 Gew.-%. besonders bevorzugt mindes- 
tens 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 30 Gew.-%, und insbesondere 
von mindestens 50 Gew.-% aufweisen. 



Zur Herstellung der vernetzten quellbaren hydrogelbildenen Polymere geeignete 
hydrophlle Monomere sind beispielsweise polymerisatlonsfahige Siuren. wie AcrylsSu- 
re. Methacrylsaure. Ethacryisaure. a-Chloracryls§ure. Crotonsaure. Maleinsaure. Ma- 
leinsaureanhydrid, Vinylsulfonsaure. Vinylphosphonsaure, Maleinsaure einschlieBlich 
deren Anhydrid. FumarsSure, Itaconsaure. Citraconsaure. Mesaconsaure. Glutacon- 
saure. Aconitsaure. AllylsulfonsSure. Sulfoethylacrylat. Sulfomethacrylat. Sulfopropy- 
lacrylat. Sulfopropylmethacrylat. 2-Hydroxy-3.acryloxypropylsulfonsaure. 2-Hydroxy-3- 
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methacryl-oxypropylsulfonsaure. AllylphosphonsSure. Styrolsulfonsaure. 2-Acrylamido- 
2-methyIpropansulfonsaure. 2.Acrylamido-2-methylpropanphosphonsaure sowie deren 
Amide. Hydroxyalkylester und aminogruppen- oder ammoniumgruppenhaltlge Ester 
und Amide. Die Monomeren kSnnen ailein oder in MIschung unterelnander eingesetet 
werden. Des weiteren wasserlSsllche N-Vinylamide Oder auch Diallyldlmethyl- 
ammoniumclilorid. 



Besonders bevorzugte hydrophile !\/lonomere sind Aciylsaure und Methaciylsaure. 

Zur Optimlerung von Elgenschaften kann es sinnvoll sein. zusatziiche monoethylenisch 
ungesSttigte Verbindungen einzusetzen. die keine Sauregruppen tragen. aber mit den 
sauregruppentragenden Monomeren copolymerisierbar sInd. HIerzu gelidren bel- 
spielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten CarbonsSuren 
wie beispielsweise Acrylamid. IViethacrylamid und N-Vinylfon7,amid. N-Vinylacetamid 
N-Methyl-vinylacetamid. Acrylnitril und iy/Iethacrylnitril. Weitere geeignete Verbindungen 
sind beispielsweise Vinyiester von gesattigten C,- bis C4-Carbonsauren wie Vinylforml- 
at. Vlnyiacetat oder Vinylpropionat. Alkylvinylether mit mindestens zwei C-Atomen in 
der Alkylgruppe. wie beispielsweise Ethylvinylether oder Butylvinylether. Ester von mo- 
noethylenisch ungesattigten C3- bis Ce-Carbonsauren. wie beispielsweise Ester aus 
einwertigen C,- bis Cie-Alkohoien und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure 
Halbester von Maleinsaure. wie beispielsweise Maleinsaure-monomethylester N- 
Vinyllactame wie N-Vinylpyn-oiidon oder N-Vinylcaprolactam. Acrylsaure- und Methac 
rylsaureester von alkoxllierten einwertigen. gesatbgten Alkoholen. wie beispielsweise 
von Alkoholen mit 10 bis 25 CAtomen. die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind. sowie Monoacrylsaureester und 
Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol oder Polypropylenglykoi. wobei die 
Moimassen (M„) der Polyalkyienglykole beispielsweise bis zu 2000 betragen konnen 
Weiterhin geeignete Monomere sind Styrol und alkylsubstitulerte Styrole wie Ethylstvrol 
odertert.-Butylstyrol. 

Diese keine sauregruppentragenden Monomere konnen auch in Mischung mit anderen 
Monomeren eingesetzt werden. wie beispielsweise Mischungen aus Vinylacetat und 2- 
Hydroxyethylacrylat in beliebigem Verhaitnis. Diese keine Sauregruppen tragenden 
Monomere werden der Reaktionsmischung in Mengen zwischen 0 und 50 Gew -% 
voizugsweise kleiner 20 Gew.-%, zugesetzt. 

Bevorzugt bestehen die vemetzten (Co)Polymere aus Sauregruppen tragenden mo- 
noethylenisch ungesattigten Monomeren. die gegebenenfalls vor oder nach der Poly- 
merisation in ihre Alkali- oder Ammoniumsaize QberfQhrt werden. und aus 0 bis 40 
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Gew.-% bezogen auf ihr Gesamtgewlcht keine sauregruppentragenden monoethyle- 
nisch ungesatb'gten Monomeren. 

Die Herstellung (meth)acrylsaurehaltiger (Co)Polymere. PolyacrylsSuren und Superab- 
; sorbem ist vielfach beschrieben. siehe beispielsweise "Modem Superabsorbent Poly- 
mer Technology". F.L. Buchholz and A.T. Graham. Wiley-VCH. 1998, Seiten 69 bis 
117. 



10 
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Bevorzugt sind solche Hydrogele. die durch vemetzende Polymerisation oder Copoly- 
merisation von sSuregmppentragenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren 
Oder deren Salzen erhalten weiden. 

Bel dem Verfahren zur Nachvemetzung wird das Ausgangspolymer mit einem Nach- 
vemetzer behandelt und bevorzugt wahrend oder nach dem Behandein durch Tempe- 
raturerhohung nachvemetzt und getrocl<net. wobei der Vemetzer bevorzugt in einem 
inerten LSsemittel enthalten ist. Unter inerten Losemittel wertien solche verstanden die 
bei der Reaktlon weder mit dem Ausgangspolymer noch mit dem Nachvemetzer im 
wesentlichen reagleren. Bevorzugt sind solche LSsemlttel. die zu mehr als 90%. bevor- 
zugt mehr als 95%. besonders bevorzugt mehr als 99%, insbesondere zu mehr als 
99.5%, nicht chemisch mit dem Ausgangspolymer oder Nachvemetzer r^agieren. 

Bevorzugt zur Nachvemetzung und Trocknung ist dabei der Temperaturbereich zwi- 
schen 30 und 250-C. insbesondere 50 und 200»C. ganz besonders bevorzugt ist der 
Bereich zwischen 100 und ISOX. Die Aufbringung der Oberflachennachvemetzungs- 
losung erfolgt bevorzugt durch AufeprQhen auf das Polymere In geeigneten SprOhml- 
schem. im Anschluss an das Aufspriihen wird das Polymerpulver themilsch getrock- 
net, wobei die Vemetzungsreaktion sowohl vor als auch wShrend der Trocknung statt- 
finden kann. Bevorzugt ist das AufeprQhen einer Losung des Vemetzers in ReakHons- 
mischem oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise L6dlge-Mischer. 
BEPEX-Mlscher. NAUTA-Mischer. SHUGGI-Mischer oder PROCESSALL Oberdies 
kOnnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden. 

Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen. durch Beheizung des Mantels oder 
Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner wie bei- 
spielsweise ein Hordentrockner, ein Drehrohrofen. oder eine beheizbare Schnecke Es 
kann aber auch beispielsweise eine azeotrope Destination als Trocknungsverfahren 
benutzt werden. Die bevorzugte Venveilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmi- 
scher Oder Trockner betrSgt unter 60 Minuten. besonders bevorzugt unter 30 Minuten 



wo 2005/005514 

PCT/EP2004/007078 

in 

^Z^"^ ^^nS^POlyme,^ sine polymery 

ffte«i)aaylsaure Oder ein PoMme)h)aay|at tet, insbesondera eine polymem AcnrlsSu 

^ *"-«n-ehm,nMtone«ere«^e„techunges«iaterRadi.a^^^ 

0.03 b» 2 5 Gew..%, insbesondere 0,05 bfe 1 .0 Gew..%, und spezleir 0 1 bis 0 75 
Gew.-%. bezogen auf das Ausgangspolymer ven«endet wW. 

nannten Verfehren und deren Ve™endung In Hygleneartikeln. VerpaekungsmatJLllan 

nnmsrsn ^ . '"JPolyniensierten hvdrophilen IMo- 

nomeren Pfropf(co)polymere von ehem Oder mehreren hydiophllen Monon»r^ JuT 
eme gee,gne,e Pftopfgr^ndlage. vemeute Celluloss- oder SB^J^rer^ 
gen Flus«gke«en quellbara NaturproduWe, wie beispietev«lse G^a^ZL ^ 

immm 

quenbare hydrogelbildene Polymers wie in der Patentanmeldung DE-A-198 54 575 
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natOriichen oder synthetlschen Ursprungs sein. Beispiele sind StSiKe. Cellulose Oder 
Cellulosederivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide. Polyalkylenoxide 
insbesondere Polyethylenoxide und Polypropylenoxide. sowie hydrophile Polyester. 

Das vemetzte quellbare hydrogelbildene Polymer kann Qber radikalische Pfropfcopo- 
lymensatlon von AcrylsSure oder Acrylat auf eine wasseri6sliche Polymermatrix erhal- 
ten werden. Geeignete wasserlosliche Polymermatrices sind beispielswelse. aber nicht 
ausschliesslich. Alginate. Polyvinylalkohol, und Polysacharide wie etwa Starke Bel der 
Pfropfcopolymerisatlon Im erfindungsgemaiien Sinne wird ein mehrfunktioneller ethy- 
lenisch ungesSttlgter Radikalvemetzer eingesetzl. 

Das vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymer kann ein organisch-anorganlsches 
Hybndpolymer aus einer polymeren AcrylsSure oder einem Polyacrylat einerseifs und 
einem Silikat. Aluminat. oder Alumosilikat andererseits sein. Insbesondere kSnnen po- 
lymere Acrylsaure oder Polyacrylat ven«,endet werden. die Qber radikalische Polymeri- 
saton ertialten wurden. und bei denen ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattigter 
Radikalvemetzer venivendetwurde und bei deren Herstellprozess ein in Wasser losli- 
ches Silikat Oder Idsliches Aluminat oder Gemlsche von beiden eingesetrt wurde. 

Bevorzugte vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymere sind insbesondere Polyacry- 
late, Polymethacrylate sowie die in US-4.931 .497, US-5.01 1.892 und US-5 041 496 
beschnebene Pfropfpolymere. Ganz besonders bevorzugte vernetzte quelibare'hydro- 
gelbildene Polymere sind die in WO 01/38402 beschriebenen Kneterpolymere und die 
in DE-A-198 545 75 beschriebenen hybriden organisch-anorganischen vemetzten 
quellbaren hydrogelbildenden Polymere auf Basis von Polyacrylaten. 

Die erfindungsgemaii hergestellten, als Radikalvemetzer in vemetzten quellbaren 
hydrogelbildenen Polymeren venvendbaren Substanzen kSnnen allein oder in Kombi- 
nation mit anderen Vernetzem. beispielswelse Innen- oder OberflSchenvemetzem 
venwendet werden, beispielswelse den folgenden: 

Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamld. Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbon- 
sduren von Polyolen. wie Diacrylat oder Triacrylat, z. B. Butandiol- oder Ethylengiykol- 
diacrylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und Allylverbindungen wie 
Allyl(meth)acrylat. Triallylcyanurat. Maleinsaurediallylester. Polyallylester. Tetraallylo- 
xyethan. Trialiylamin, Tetraallylethylendiamin. Allylester der Phosphorsaure sowie Vi- 
nylphosphonsaurederivate. wie sie beispielswelse in EP-A-0 343 427 beschrieben sind 
Weitere geeignete Co-Vemetzer sind Pentae^^hrittri- und -tetraallylether. Polyethy- 
lenglykoldiallylether. MonoethylenglykoWiallylether. Glyceroldi- und Triallylether Poly- 
allylether auf Basis Sorbitol, sowie ethoxilierte Varianten davon. Weiterhin besoriders 
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bevorzugte Co-Vernetzer sind die Polyethylenglykol-diacrylate. ethoxilierte Derivate 
von Tnmethylolpropantriacrylat wie belspielswelse Sartomer^ SR 9035 der Firma Sar- 
tomer. sowie ethoxilierte Derivate von Glycerindlaciylat und Glycerintriacrylat. Selbst- 
verstandlich Icdnnen auch Gemische der oblgen Vemetzer eingesetzt werden. 

Ganz besonders bevor^ugt sind seiche vemetzten quellbaren hydrogelblldenden Po- 
lymere. die mit einem erfindungsgemaB hergestellten (IVleth)acryls§ureester eines mo- 
noalkoxilierten Poiyols ais einzigen Radil<alvernetzer hergestellt werden. 

Das vemetzte quellbare hydrogelblldene Polymer ist bevorzugt eine polymere Acryl- 
s&ure Oder ein Poiyacrylat 

Die vemetzten quellbaren hydrogelbildenen Polymere kSnnen durch an sich bekannte 
Polymensationsverfahren hergestellt werden. Bevorzugt ist die Polymerisation in wass- 
nger Losung nach dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation. Dabei werden 
wie oben angefOhrt verdQnnte. bevorzugt wassrige. besonders bevorzugt 15 bis 50 
gew.-/olge wassrige L6sungen eInes Oder mehrerer hydrophiler Monomerer und gege- 
benenfalls einer geeigneten Pfropfgrundlage In Gegenwart eInes Radikalinitiators be- 
vorzugt ohne mechanische Durchmlschung unter Ausnutzung des Trommsdorff- 
Norrish-Effektes (iVIakromolekulare Chemie. Band 1. Jahrgang 1947. Seiten 169 ff) 
polymensiert. Die Polymerisatlonsreaktion kann im Temperaturbereich von 0 bis ' 
150 C vorzugswelse von 10 bis lOO'C. sowohl bei Normaldmck als auch unter ert,6h- 
tem Oder emiedrigtem Druck durchgefOhrt werden. Wie Qblich kann die Polymerisation 
auch ,n einer Schutzgasatmosphare. vorzugswelse unter Stickstoff. ausgefuhrt werden 
Zur Auslosung der Polymerisation kOnnen energiereiche elektromagnetlsche Strahlen 
Oder d.e ubhchen chemischen Polymerisatlonslnitlatoren herangezogen werden bei- 
spielsweise organlsche Peroxide, wie Benzoylperoxid. tert..Butylhydrope«,xld. Methy- 
lethylketonperoxid. Cumolhydroperoxid. Azoverblndungen wie Azodiisobutyronitril so- 
wie anorganische Peroxivert)lndungen wie (NH4)2S208. K^SaOs Oder HaO^. 

Sie kfinnen gegebenenfalls in Komblnation mit Reduktionsmittein wie beisplelsweise 
/^corbinsaure. Natriumhydrogensuffit. und Eisen(ll)- sulfat oder Redoxsystemen. wel- 
che als reduzierende Komponente eine allphatische und aromatische Sulfinsaure. wie 
Benzolsulflnsaure und Toiuolsulflnsaure oder Derivate dieser Sauren enthalten wie 
be,sp,elsweise Mannichaddukte aus Sulflnsauren. Aldehyden und Amlnovert,lndungen 
w.e s.e .n der DE-d 301 566 beschrieben sind. ven/.endet werden. Durch mehrstOn- 
diges Nachheizen der Polymerisatgele Im Temperaturbereich von 50 bis 130°C vor- 
zugswelse von 70 bis 100-C. kbnnen die Qualitatseigenschaften der Polymere noch 
verbessert werden. 
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Die erhaltenen Gele werden zu 0 bis 100 mol-%. bevorzugt zu 25 bis 100 mol-%, und 
besonders bevorzugt zu 50 bis 85 moI-% bezogen auf eingesetztes Monomer neutrali- 
slert. wobei die Qbllchen Neutrallsationsmlttel verwendet werden kdnhen. bevorzugt 
AII<alimetallhydroxlde, Alkallmetalloxide Oder die entsprechenden AII<allmetallcarbona- 
5 te. besonders bevorzugt jedoch Natrlumhydroxid. Natriumcarbonat und Natrlumhydro- 
gencarbonat 

Obllchenveise wird die Neutralisation durcfi Einmischung des Neutrallsationsmittels als 
wassrige LGsung Oder bevorzugt auch als Feststoff errelcht. Das Gel wird hierzu me- 

10 chanlsch zerkleinert. beispielswelse mlttels eines Flelschwolfes. und das Neutrallsati- 
onsmlttel wird aufgesprOht, flbergestreut Oder aufgegossen. und dann sorgfaitig unter- 
gemlscht. Dazu kann die erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenlslerung 
gewoift werden. Die neutralisierte Gelmasse wird dann mit einem Band- oder Walzen- 
trockner getrocknet bis der Restfeuchtegehalt vorzugswelse unter 10 Gew.-%, Insbe- 

15 sondere unter 5 Gew.-% llegt. 

Die Polymerisation an sich kann aber auch nach jedem anderen der In der Literatur 
beschriebenen Verfahren durchgefOhrt werden. Insbesondere kann die Neutralisation 
der Acrylsaure auch vor der Polymerisation durchgefQhrt werden. wie oben beschrie- 
ben. Die Polymerisation kann dann In einem dem Fachmann bekannten Bandreaktor 
Oder einem Knetreaktor kontinuierlich oder auch diskontinuieriich durchgefQhrt werden. 
Bel DurchfOhrung der Polymerisation in einem Bandreaktor 1st die Initiation mlttels e- 
lektromagnetlscher Strahlung, bevorzugt mlttels UV-Strahlung, oder altemativ die Initia- 
tion mit einem Redoxinltlatorsystem besonders bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt 
1st auch die Komblnation beider Initlatlonsmethoden: elektromagnetlsche Strahlung und 
chemisches Redoxinltlatorsystem simultan. 
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Das getrocknete vemetzte queilbare hydrogelbildene Polymer kann hiemach gemahlen 
und geslebt werden, wobei zur IVIahlung Qblichenweise Walzenstuhle. Stiftmuhlen oder 
SchwIngmQhIen eingesetzt werden kdnnen. Die bevorzugte Partlkelgrolie des gesieb- 
ten Hydrogels llegt vorzugswelse Im Berelch 45 bis 1000 pm. bevorzugt bei 45 bis 850 
pm, besonders bevorzugt bei 200 bis 850 pm, und ganz besonders bevorzugt bei 300 
bis 850 pm. In diesen Berelchen liegen bevorzugt 80 Gew.-% der Tellchen, Insbeson- 
dere 90 Gew.-% der Tellchen. Die GroBenverteilung kann mit etabllerten Lasermetho- 
35 den bestlmmt werden. 



Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind weiterhin vemetzte queilbare hydrogelbil- 
dende Polymere. die mindestens ein hydrophiles Monomer in einpolymerisierter Fomi 
enthalten und vemetzt sind mit einem (Meth)acrylsaureeester eines monoalkoxilierten 
40 Polyols der Fomriel (I). 
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Bevoizugte (Meth)acryJsaureeester monoalkoxillerter Polyole sind solche der Formel 
(I), wie oben deflnlert. 

Die durch die Formel (II) beschriebenen monoalkoxllierten Polyole. deren 
{Meth)acrylsaureester als Vemetzer In den vorstehend genannten vemetzten quellba- 
ren hydrogelbildenden Polymeren venvendet werden. sind jeweils alkoxlliert. vorzugs- 
we.se ethoxrhert. propoxiliert Oder gemischt ethoxiiiert und propoxillert und insbesonde- 
re ethoxitert oder gemischt ethoxiiiert und propoxiliert und ganz besonders bevorzugt 
ausschheBlich ethoxiiiert. "'^uai 

Besonders bevorzugte (Meth)acrylsaureeester monoalkoxillerter Polyole sind solche 
der Formel (I) deren monoalkoxillerte Polyole sich von Isopropylidenglycerin und 1- 
sopropylidentrimethylolpropanableiten. 

DerCRC-Wertfe/g] der erfindungsgemailen vemetzten quellbaren hydrogelbildenden 
Powers kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen 
werden und .st bevoizugt grfiBer 15. Insbesonde,^ groBer 20. besonders bevorzugt 
groBer 25. insbesondere grSBer 30. Insbesondere bevorzugt groBer 35. 

hI?"" ''"'■'^r ^^^^ ""^^ erfindungsgemaBen vemetzten quellbaren hydrogelbil- 
denden Polymere kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden ge- 
rrrrh T ^achvemetzung bevorzugt groBer 5. insbesondere 

b™r^^^^^^^^ '''''' ^^^^-^0. insbesondere 

t^L'nl','rK''"'t ''^ Verwendung der oben genannten vemetz- 

ten quellbaren hydrogelbildenden Polymere In Hygleneartlkeln. Belspielswelse kann 
der Hygieneartikel wie folgt aufgebaut sein: 

(A) eine obere flQsslgkeitsdurchiassige Abdeckung 

(B) eine untere flQsslgkeitsundurchiassige Schlcht 

(C) einen zwischen (A) und (B) befindllchen Kern, enthaltend 

Polyir ^^"^""9^^'"^'^'" ^'e'^etzten quellbaren hydrogelbildenden 

0 bis 90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

ollldrnr^p WmaBem vemetzten quellbaren hydro- 
gelbildenden Polymers. 0 bis 70 Gew.-o/o hydrophiles Fasemiaterial 

?nTd^ 'ih^h'^h'* 'o? erfindungsgemaBem vemetzten quellba- 

ren hydrogelbildenden Polymers 0 bis 50 Gew.-o/o hydrophiles Fasermaterial 
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iLtTr^ 'Trf '° erflndungsgemSBem vemetzten quell- 

baren hydrogelbildenden Polymers. 0 bis 30 Gew.-o/o hydrophlles Fasermaterial 
am me^sten bevofzugt 90 bis 100 Gew.-o/o des erfindungsgemSBem vemetzten quell- 
baren hydrogelbildenden Polymers. 0 bis 10 Gew..o/„ hydrophlles Fasermaterial 

(D) gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb des Kerns (C) sich 
beflndende Tissueschicht und 

(E) gegebenenfalls eine zwischen (A) und (C) sich beflndende Aufnahmeschlcht 

Unter Hygfeneartkel sind dabel belspielswelse Inkontinenzeinlagen und Inkontlnenz- 
hosen fOr Erwachsene Oder WIndeIn fDr Babys zu veretehen. 

Bel der flQsslgkeitsdurchiassigen Abdeckung (A) handelt es sich um die Schicht die 
direkten Hautkontakt hat. Das Material hierfOr besteht hierbei aus Oblichen synthetl- 

Oder natOriichen Fasem w.e Baumwolle. Bel nichtgewebten Materialien sind die Fasem 

Id^rr T ^^^-^^^'^ Materialien 

s nd Polyes^er^yon und deren Blends. Polyethylen und Polypropylen. Beispiele fQr 
flussigkertsdurchlSssige Schlchten sind beschrieben In WO 99/57355. EP-A-1 023 
883. ' 



Die fitesigkeiteundurchlassise S*icht (B) besteht In der Regel aus eher Folle aus 
Polyethylen Oder Polypropylen. 

^JSl ^"^^'^ vemetzten quellbaren hydrogel- 

brtdenden Poljmer hydrophlles Fasem«tertal. Unter hydrophll 1st zu ve-stehen, Jss 
sich wassnge Fluss,gkelt9n sohnell Ober die Faser vertellen. FDr gewOhnllch 1st das 
Fasennatenal Cellulose, modteierte Cellulose, Rayon, Polyester wie Polyethylente- 
rephthalat Besondere bevczugt werden Cellulosefasem wIe Zellstoff. Die FsLm ha- 
tenm der Regel einen Durohmesser von 1 bis 200 pm. bewragt 10 bis 100 pm. Da- 
ruberhinaus haben die Fasem eine Mlndesnange von 1 mm. 

wn o^Zl """^ W^^teln 1st allgemeh bekannt und belspielswelse In der 
WO 95^6209 Selte 66, Zeile 34 bis Seite 69. Zefle 11. DE^196 04601. EpX<^ 3,6 
518 und EP-A-0 202 127 beschrieben. Allgemeln wenJen Wmdeln und an-te^ Hygl 
neamkel auch In WO 00/65084. insbesonde^ auf Seften 6 Ws 15. WO OOI^Z 
bes«,dere auf Seiten 4 bis 17. WO 00/35502. lnsbesonde,e Selten 3 bis 9^ 97 
37 434 WO 98AD8439 beschrieben. Hygleneartikel tSr die Damenhygiene^Z 
t^^T ^<"«^9S9^^<^n wassrige FlDssTgkel- 

2^!^ T .T"*""" M~gelbildenden PolymerB K6nnen dort 

eingestzt werden. Uteraturstellen Damenhyglene: WO 95/24173: Absorption Article for 
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Controlling Odour. WO 91/11977: Body Fluid Odour Control. EP-A-0 389 023- Absor- 
bent Sanitary Articles. WO 94/25077: Odour Control Material. WO 97/01317- Absor- 
bent Hygienic Article. WO 99/18905. EP-A-0 834 297. US-5.762.644 • US-5 895 381 
WO 98/57609. WO 00/65083. WO 00/69485. WO 00/69484. WO 00/69481 ' Usl ' 
6,123,693. EP-A-1 104 666. WO 01/24755. WO 01/00115. EP-A-0 105 373 WO 

^nVJZT' ^" beschrieben: WO 

.a!^ n!!fo WO 98/46181, WO 01/43679 

WO 01/43680, WO 00/61052. EP-A-I 108 408. WO 01/33962, DE-A-IOO 20 662 WO 
01/01910. WO 01/01908. WO 01/01909. WO 01/01906, WO 01/01905. WO 01/24729 
Inkontinenzartikel werden In folgenden Schriften beschrieben: Disposable Absorbent ' 
Artcle for Incontinent Individuals: EP-A-O 311 344 Beschreibung Seiten 3 bis 9. Dispo- 
sable Absorbent Article: EP-A-0 850 623. Absortient Article: WO 95/26207. Absort,ent 
Article: EP-A-0 894 502. Dry Laid Fibrous Stmcture: EP-A-0 850 616. WO 98/22063 
WO 97/49365, EP-A-0 903 134, EP-A-0 887 060, EP-A-0 887 059. EP A 0 88^ ^8 
EP-A-0 887 057. EP-A-0 887 056, EP-A-O 931 530, WO 99/25284. WO 98/48753 Da- 
menhygiene- und Inkontinenzartikel wird In folgenden Schriften beschrieben: Catame- 
n.al Device: WO 93/22998 Beschreibung Seiten 26 bis 33. Absort,ent Members for 
Body Fluids: WO 95/26209 Beschreibung Seiten 36 bis 69, Disposable Absorbent Ar- 
ticle: WO 98/20916 Beschreibung Serten 13 bis 24. Improved C^mpositr^^so^nT 
Strudj^res: EP-A-0 306 262 Beschreibung Seiten 3 bis 14. Body Waste Absort,ent Ar- 
tcle: WO 99/45973. Diese Referenzen werden hiemilt ausdrilcklich in die Offenbarung 
der Erfindung einbezogen. ^ 

Die erfindungsgemSBen vemetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere elgnen 
sich hervorragend als Absorptionsmittel fQr Wasser und wSssrige FIQssigkeiten so 
dass s,e vorteilhaft als Wasser zurOckhaltendes Mittel im landwirtschafHichen Garten- 
bau als Filirationshilfsmittel und besonders als saugfShige Komponente In Hygienear- 
tikeln w,e Wmdein, Tampons oder Damenbinden eingesetzt werden kOnnen. 

Zusatzllch zu den oben beschrlebenen vemetzten quellbaren hydrogelbildenden Poly- 
meren liegen in der absort)ierenden Zusammensetzung gemail der vorliegenden Erfin- 
dung Kompositionen vor, welche die vemetzten quellbaren hydrogelbildenden Polyme- 
rs enthalten Oder an denen sie fixiert sind. Jede Komposltlon ist geeignet. die die ver- 
netete quelibare hydrogelbildende Polymere aufhehmen kann und die darilber hinaus 
.n die Absorptionsschlcht integriert werden kann. Eine Vielzahl derartlger Zusammen- 

h!™,H ' To "^^-^P^^'^^" ^"-^ Einbau der vemetzten quellbaren 

hydrogelbildenden Polymere kann beispielswelse eine Fasermatrix sein. die aus einem 
Cellu osefaseigemisch (alrlald web. wet laid web) oder aus synthetischen Polymerfa- 
sern meltblown web. spunbonded web), oder aber aus einem Misch-Faserwerk aus 
Celluiosefasem und synthetischen Fasem besteht. MSgliche Fasemiateriallen werden 
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im sich anschlielienden Kapitel detailliert besclirieben. Der Prozess eines airlald web 
ist beispielsweise geschildert in der Patentanmeldung WO 98/28478. Des weiteren 
l^onnen offenporige SchSume Oder dhnliches zum Einbau vemetzter quellbarer hydro- 
gelblldender Polymere dienen. 

Altemativ kann eine derartige Komposition durch Fusion zweier Einzelschichten ent- 
stehen. wobel eine Oder besser eine Vielzahl an Kammem gebildet werden. die die 
vemetzten quellbaren hydrogelblldenden Polymere enthalten. Ein derartiges Kammer- 
system ist detailliert geschildert in der Patentanmeldung EP-A-0 615 736 Seite 7. Zei- 
len 26 ff. 

In diesem Fall sollte mindestens eine der belden Schichten wasserdurchlSssig sein 
Die zweite Schicht kann entweder wasserdurchiassig oder wasserundurchlSssig sein 
Als Schichtenmaterial konnen Tissues Oder sonstiges Gewebe. geschlossene oder ' 
offenporige Schaume. perforierte Rime. Elastomere oder Gewebe aus Fasemiaterlal 
2um Einsatz gelangen. Wenn die absorbierende Zusammensetzung aus einer Kompo- 
sition von Schichten besteht. sollte das Schichtenmaterial eine Porenstruktur autwel- 
sen deren Porenabmessungen klein genug sind. um die vemetzten quellbaren hydro- 
gelblldenden Polymeipartikel zurOckzuhalten. Obige Beisplele zur Komposition der 
absorbierenden Zusammensetzung schlieBen auch Laminate aus mindestens zwel 
Schichten mit ein. zwischen die die vemetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymers 
eingebautundfixiert werden. 

Generell besteht die M5glichkeit. Hydrogelpartikel innerhalb des Absorbent Cores zur 
Verbesserung der sogenannte Dry- und Wet-lntegrity zu fbderen. Unter Dry- und Wet- 
Integrity versteht man die FShigkeit. vemetzte quellbare hydrogelbildende Polymere 
derart in die absorbierende Zusammensetzung einzubauen, dass sie auBer^n Kraft- 
einwirkungen sowohl im nassen als auch im trockenen Zustand standhalten und es 
mcht zu Verschiebungen oder Austritt von hochquellfahigem Polymer kommt. Unter 
Krafteinwirkungen sind vor allem mechanische Belastungen zu verstehen. wie sie im 
Bewegungsablauf beim Tragen des Hygieneartikels auftreten. oder aber die Gewichts- 
belastung. unter der der Hygleneartikel vor allem im Inkontlnenzfall steht. Zur Fixierung 
gibt es eine Vielzahl an M5glichkelten. die dem Fachmann bekannt sind. Belspiele wie 
die Fixierung durch Wamiebehandlung. Zusatz von AdhSsiven. Thermoplasten Bin- 
dennaterialien sind verzelchnet in der Patentanmeldung WO 95/26209 Seite 37 Zeile 
36 bis Seite 41, Zeile 14. Besagte Passage ist somit Bestandteil dieser Erfindung. Me- 
WO TO/S2r^^""^ "^^^ "^^^ ^'^ ^""^ Patentanmeldung 
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Des weHeren kann die absorbierende Zusammensetung aus einem Trtgennaterial 
r ^ «nen, Polymertim bestehen. auf dem die hochquellfahlgen Hydrogelpartik;! 
ftoert weMea Die Fixlea,ng kann sowohl ein- ale auch beklseidg vo JnommenC,!^ 
den. Das Tragenmaterial kann wasserdurehlfisslg oderwassenindurchiasslg sein. 

In ob^e Komposittonen der absorblenenden Zusammensetzung warden die vemeblan 
quellbaren hydrogelbiklenden Polyme,B ml. einem Gewlchtsamell von 10 bis^^ 
Gew..%, bevoraigt 30 bis 100 Gew..%, besonde,s bevorzugt 50 bis 100 Gew -% ins- 
be^ bevo^g, 70 bis 100 Gew.-%, und an, melsten bevo,^g, 90 bis 1 00 gLw - 
L^LZ <3esanMgewlch, der Komposition und der veme«en quel»;^ 

hydrogelbiklendenPolymereelngebaut ""•^sn 

Dem Auftau dervorliegenden erfindungsgemSUen absorbterenden Zusammensetajna 
hegen v,el«Wge Fasem,a,erlallen zugmnde, die als Fasan,etov«rk od^ZZ^ 

sem natOHichen Urspmngs (modlMert Oder unmodlflziert), als auch Synthesefasem. 

fi^T^T" 0^ vortiegenden Ertin- 

ZeL 7T, t r WO 95«6209. Selte 28. 

2e,le 9 b,s Sate 36, Zeile 8. Besagte Passage 1st somK Bestandtell dieser Erfindung. 

Betepiele for Cellulosefasem schlieEen Jene ein. die Oblicherwelse bel Absorptlonsna,. 
dukten ve™«ndet werden. „le Fiauschzellstoff und Zeilstoff vom BaumwolZX 
hT^ "'^"""9=-rf*^«"."l-chemisch^^^ 
h^em,soher2ellsM.ohemothem,lsohermed«nlsc,»r2ellstoff(CTMPrun^^^^ 
T^, 7 '•ngesch.ankt So finden belspLswelse natodl- 

^lS:'^:ZeTdu"g™- - 

^SiT*^' Polyvlnylchlorid, Polyvinymou- 

nd PolyWrafluoremylen. Polyvinyiidenchtorid. Poiyaoodvert>lndungen wie ORLa^~ 
Polvvinyteoatat PolyathyMrvlaceSt. BsBcher Oder unlesllcher PoWn'alkohol Bel' 
spiete fur symhetlsche^sem sohHeBen «,e™oplastisehe Polyo.aL«m Po y. 
auiylenfasem (PULPE)0, Polyp,op^enfasem und Polyethylen^Polyp™^ ' 

RON oderKODEL*), Copolyester, Poiyvinylaoetat, Polyethylvinylaoetat. Polyvlnytehio. 
nd, Polyvinykdenchtorid. Pdyac^rte. Poiyamide, Copoiyamide. Polystyro und C^* 
mere dervowehend genanntan Polymere. sov^e Zweikompo^entenfeSm aus 
thytenteraphftalat-Polyethylen.|soph<halat-Copolymer, PolyethyivlnyL^ ^ 
tatfl^olypropylen. Polye.hy.en/Polyastar. Pdypropylen/PolyL J c^'^ J 
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ester/Polyester. Polyamidfasem (Nylon). Polyurethanfasem. Polystyrolfasem und Po- 
lyacrylnitnlfasem ein. Bevorzugt sind Polyolefinfasem. Polyesterfasem und deren 
Zweikomponentenfesem. Welterhin bevorzugt sind In der W§rme haftende Zweikom- 
ponentenfasem aus Polyolefin vom HOIIe-Kem-Typ und Selte^n-Seite-Typ wegen Ih- 
rer ausgezelchneten Formbestandigkelt nach der FIQsslgkeltsabsorptlon. 

Die genannten synthetlschen Fasem werden bevorzugt In Kombination mit thennoplas- 
tischen Fasem eingesetzt. Bel der Hitzebehandlung migrieren letztere teilwelse In die 
Matnx des vorhandenen Fasermaterials und stellen so beim AbkQhIen 
Verblndungsstellen und emeute Verstelfungselemente dar. Zusatzlich bedeutet der 
Zusatzthemrjoplastischer Fasem eine Enwelterung dervorilegenden 
Porenabmessungen nach erfolgter Hitzebehandlung. Auf diese Welse 1st es mSgllch 
durdh kontinuierllches Zudosieren von thermoplastlschen Fasem wShrend der Blldung 
der Absorptionsschicht den Antell themioplastlscher Fasem zum Deckbiatt hin 
kontinuierliGh zu steigem. wodurch ein ebenso kontinuierlicher Anstieg der 
PorengrSBen resultlert. Themioplastische Fasem konnen aus einer Vielzahl 
mermoplastlscher Polymere gebildet werden. die einen Schmelzpunkt von wenlger als 
190 C. bevorzugt zwischen 75 und 175-C aufwelsen. Bel diesen Temperaturen 1st 
noch keine Schadlgung der Cellulosefesem zu en«/arten 

Langen und Durchmesser der vorstehend beschriebenen Synthesefasem sind nicht 
besonde,3 eingeschrankt und Im aligemeinen kann jede belleblge Faser mIt eIner LSn- 
ge vom bis 200 mm und einem Durchmesser von 0.1 bis 100 Denier (Gramm pro 
9.000 Meter) bevorzugt vervvendet werden. Bevorzugte themioplastlsche Fasem wel- 
sen eine Unge von 3 bis 50 mm. besonders bevorzugte eine Lange von 6 bis 12 mm 
auf^Der bevorzugte Durchmesser der themioplastlschen Faser liegt zwischen 1 .4 und 
10 Dectex. besonders bevorzugt zwischen 1.7 und 3.3 Decltex (Gramm pro 10.000 
Meter). Die Form 1st nicht besonders eingeschrankt und Beisplele schlielien gewebear- 
tge. schmale zylinderartlge. geschnitten-Zspaltgamartige. stapelfaserartige und endlos- 
faseramge ein. 



Die Fasem In der erfindungsgemaBen absorbierenden Zusammensetzung konnen 
hydrophll. hydrophob oder eine Kombination aus belden sein. GemSB der Definition 
von Robert F. Gould in der Publikation "Kontaktwlnkel. Benetzbarkelt und Adhasion" 
Amencan Chemical Society (1964) wird eine Faser als hydmphil bezeichnet. wenn der 
Kontaklwinkel zwischen der FlQsslgkeit und der Faser (bzw. Ihrer Oberfiache) klelner 
als 90 .St. Oder wenn die FIDssigkeit zum spontanen Spreiten auf derselben Oberfli- 

^cTh H '^l!' !f ^ """'^^"^^ ''"^ ''^S^' ^°^^«tent- Umgekehrt Wird eine Faser 

als hydrophob bezeichnet. wenn ein Kontaktwinkei von grofier als 90" ausgeblldet wird 
und kein Spreiten beobachtet wird. 
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Bevorzugt wind hydrophiles Fasermaterial eingesetet. Besonders bevorzugt gelanqt 
Fasermaterial zum EInsatz. das zur Korperseite hin schwach hydrophil und in der Re- 
gion um die vemetzten quellbaren hydrogelblldenden Polymere am starksten hydrophil 
^t. Im Herstellungsprozess wird durch den Einsatz von Schlchten unterechiedllcher 
Hydroph ,e e,n Gradient erzeugt. der die auftreffende FIQsslgkeit zum Hydrogel kanall- 
siert, wo letztendlich die Absorption erfolgt ge'Kanaii 

Geeignete hydrophile Fasem fOr den Einsatz in der erflndungsgemSBen absorbieren- 
den asammensetzung sind beispielsweise Cellulosefasem. modlfizierte Cellulosefa- 
sem Rayon. Polyesterfasem wie beispielsweise Polyethylenterephthalat (DACRON«^ 
und hydrophiles Nylon (HYDROFlO. Geeignete hydrophile Fasem k5nnen auch er- 
halten werden durch Hydrophilierung hydrophober Fasem. wie beispielsweise die Be- 
handlung thermoplastischer Fasem. erhalten aus Polyoleflnen (beispielsweise Poly- 
ettiylen Oder Polypropylen. Polyamide. Polystyrole. Polyurethane usw.) mitTensiden 
Oder SilK^. Aus Kostengrunden und aus GrQnden der VerfQgbarkeit werden jedoch 
cellulosefasem bevorzugt. 

Die vemetzten quellbaren hydrogelblldenden Polymerpartikel werden in das beschrie- 
bene Fasemiaterial eingebettet Dies kann auf vfelfaitige Weise geschehen. indem 
man beispielsweise mit dem Hydrogelmaterial und den Fasem zusammen eine Ab- 

ZTZT^Tl'T"" '"^"•^ Einlagerung hochquellfahlger 

2r^»^-^TT Fasergemisch. wo sie letztendlich fbdert werden. sei es 

durch Haftmittel oder Uminierung der Schlchten. 

Die flQsslgkeltsaufnehmende und -verteilende Fasemiatrix kann dabei aus syntheti- 
scher Faser oder Cellulosefaser Oder einem Gemisch aus synthetischer Faser und 
Cellulosefaser bestehen. wobei das MischungsverhSItnis von (100 bis 0) synthetlsche 
Faser : (0 bis 1 00) Cellulosefaser variieren kann. Die eingeseMen Cellulo^r 

• ^"^""^""^ "^^^ Fomibestandigkelt des Hygieneartikels zusatzlich chemlsch 
versteiTt sein. 



Die chemisc^e Verstelfung von Cellulosefasem kann auf unterschledllchen Wegen 
erreicht werden. Zum einen kann eine Faserversteifung erreicht werden durch Zusatz 
geeigneter UberzQge / Coatings zum Fasemiatenal. DerarUge Zusatze schlieBen bei- 
spielsweise Polyamid-Epichlortiydrln-OberzQge (Kymener«557 H. Hercules. Inc Wil- 
mington Delaware. USA). Polyacrylamid- OberzOge (beschrieben in US.3.656.932 oder 

USA). Meiamin-Formaldehyd-UberzQge und Polyethylenimin-OberzQge mit ein 
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D« chemache Verstelfang von Cellutosefesem kann auch durch chemlsche Reaktion 
erfblsen. So kann bebpielswefee die Zugabe von geeigneten Vemelzersubstanzen 
eme Vemetzu,^ bewlrtcen. die Innertialb der Faser staWndet Geeignete Vemetzer- 

die zur Vemebung von Mo,^„ eingeseB 

Monoaldehyde m,t saurer Funktionalitst, und Insbesondere C^C Polycart)ora»iZ 
Spez,frsche Substenzen aus dieser Reihe sind beisplelswlese 
Glyoxylsau-e Formaldehyd und Ctaonensau,*. Diese Substanzen reagSZS' 
d«.en, zwel HydroxyMSmppen inne*alb e,ner eir^lnan CsllulosekeL oder^ 
Du,^ CellulosekeMen Innarhalb einer einzelnen Callulosofaser. 

Durch d,e Vemetzung eriblgt eine VerteKung dar Fasem. die dureh diese Behandiung 
eme gnoBena FonnbestSndigkelt verliehen bekommen. ZueiMch zu ihiem hydSn 
a,-«erwe,sen diese Fasem e,nhei«icbe Kon,bina«onen aua V.rs^1Z^ 
atet auf D,ese physikaiisd* Eigensdnatt em«glio« es, die kapllia™ aoilr aud, tei 

nSr,,^*^ '^---'onskr^n beizubei^l Jun^ * 

voizeitiges KoHabreren zu vertilndem. 

Chemlseh vemetzte Ceilutosefeseren sind bekannt und in WO 91/1 1 162 US- 
3,224.926. US.3,440,135. US^.932,209. US^.035.147. iJSA 822 453 Us!l 888 093 
US-4 898.642 und US.S.137.537 beschHeben. Dte cha^ vfn^g^^'^', 

^ '-«endlich in einer ve^essert^ fZ^T 
sten*9k«t des ge^mten Hygieneartikels wklerapiegel.. Die einzelnen Schichten wer- 
den dur* dem Fachmann bekannte ^tett,oden. wie beispielsweise Va,,ohmelzi^ 
™annebehand.u„g, Zugabe von Schn,ebkieben,. u,a,d,inden, usw. .Slander 

Beisplele «r Verfehren, mit denan man eine absorblerende Zusammensatzung erhSi. 
™r Tr T ''''^'^^ "-tei-en. an den ein- Oder bekiiiT 
V "S^""'^-"* Po'vmere fixier. sind, sind bekannt und von der 

Erflndung mit eingeschiossen, jedoeh nioht UmNiert darauf. 

dTt^.'^T ^™ absort.iemnde Zusammensebung ert,ait 

Sl^S^frr ^»^"^=l^«"isch aus synlhetisohen Faser^ (a) uni, 
Ceilulosefesem (b) e,ngebetteten vametzten queilbaran hydragelbiklanden Poiymaie 
00 CeTuZ, von ,100 bb 0, symhessche Fas^Ha 

100) Celkiiosefaservan^ren kann, schiieSen (1) ein Verfahren, bei dem (a) (b) und (c) 
9.e,^.g gen^scwwerten. (2) ein Verfehren, bei dem ein Gemisch auf^, undl 
.n (o eirsemischt wind, (3) ain Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (b) und (c) mt. te> 
gen«eht«.rt, (4) ein Varfahmn. bei dam ein Gemlsoh aus (a) und (o) nT) 
m«ch,w,rd. (5, eui Ve,«ah,en, bei d«n (b) und (o, gemisch. Iden und (a Znuier- 
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•ch zudosiert wird. (6) ein Verfahren. bel dem (a) und (c) gemischt werden und (b) kon- 
tmuierlfch zudosiert wIrd. und (7) eIn Verfahren. bel dem (b) und (c) getrennt In (a) eln-' 
gemischt werden. eln. Von diesen Beispielen sind die Verfahren (1) und (5) bevorzugt 
Die Vorrlchtung. die in diesem Verfahren verwendet wird. 1st nicht besonders einge- ' 
werJeT """^ ^'"^ Fachmann bekannte Vorrlchtung venvendet 

Die entsprechend erzeugte absorbierende Zusammensetzung kann optional einer Hit- 
zebehandlung untenvorfen werden. so dass eine Absorptionsschicht mit hervorragen- 
der Fomibestandlgkelt Im feuchten Zustand resultlert. Das Verfahren zur Hltzebehand- 
lung ,st nicht besonders eIngeschrankL Beispiele schlieBen HItzebehandlung durch 
Zufuhr he.Ber Luft Oder Infrarotbestrahlung mIt eln. Die Temperatur bel der Hltzebe- 
handlung liegt im Berelch von 60 bis 230«'C. bevorzugt zwischen 100 und 20(fC be- 
sonders bevorzugt zwischen 100 und 180''C. 

Die Dauer der HItzebehandlung hangt ab von der Art der synthetischen Faser. deren 
Menge und der Herstellungsgeschwindigkelt des Hygleneartikels. Generell betrSgt die 
Dauer der HItzebehandlung zwischen 0.5 Sekunden bis 3 MInuten. bevorzugt 1 Se- 
Kunde bis 1 Minute. 

Fltes^tot durchlass«n Deekschicht und einer fQr HQseiBkelt undurchlSsslgen Unter- 
schjcht versehen. WeBertiin werden BelnabsohlOsse und KIsbebander angebrach. und 
so der Hrajen^rakel fertlggestellt Die Materialien und Arten der durchBsslgen Deck- 
sd,,cht und undurchiasslgen Umersehleht. eowle der BelnabschlOsse und Webebander 
smd dem Fachrnann bekannt und nioM besonders elngesch,«nkt Beispiele hierfilr fin- 
den sich in der WO 95/26209. 

Gegenstarjd der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Hygieneartikel. enthaltend ver- 
netzte quellbare hydrogelbildende Polymere. die mindestens eln hydrophiles Monomer 
m einpolymerlslerter Fomi enthalten und vemetzt Sind mit einem 
(Meth)acrylsaureeester eines monoalkoxlllerten Polyols der Formel (I). 

Das erflndungsgemifie Verfahren wlrd durch die nachfolgenden Beispiele nSher erlSu- 



Beispiele: 



Mengenangaben sind. sowelt nicht anders angegeben. Gewichtstelle. 
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Beispiel 1 



87 g isopropylidentrimethylolpropan werden mit 2.4 g KOH. 45 % in Wasser in einem 
Autoklaven vorgelegt und zusammen be! 80»C und reduziertem Druci< (ca. 20 mbar) 
5 entwassert. Dann werden bei 145 bis 155 <>C 440 g Ethylenoxid zugegeben und bei 
dieser Temperatur unter erhShtem Druci< abreagieren geiassen. Die Reaktion ist been- 
det wenn keine Druckanderung mehr beobachtet wlrd. Es wird dann noch 30 IVIInuten ' 
bei ca. 150 «C nachgerOhrt. Nach SpQien mSt Inertgas und AbkQhIen auf 60 "C wird der 
Katalysator durch Zugabe von Natriumpyrophosphat und anschlieBeride Ritration ab- 



Beisplei 2 



L5 ES Wlrd verfahren wie unter Beispiel 1 . EIngesetzt werden 66 g Isopropylidenglycerin. 



Beispiel 3 



917 Telle ca. 20fach ethoxiiiertes Isopropylidentrimethylolpropan (gemaB Beispiel 1) 
wird m,t 150 Teilen Wasser und 5 Teilen SchwefelsSure hydrolysiert und mit 216 Teilen 
Acrylsaure .n 345 Teilen Methylcyclohexan veresterL AIs Hilfsstoffe werden 3 Telle 
Hydrochlnonmonomethylether. 1 Tell Triphenylphosphit und 1 Tell hypophosphoriger 
Saure zugesetzt. Es werden 29 Teile Wasser abgetrennt bevor das Schleppmitlel 
durch Vakuumdestlllation entfernt wird. Das Produkt wlrd Qber K300-Rlter gereinigt 



Beispiel 4 



Es wird verfahren wie unter Beispiel 3. EIngesetzt werden 880 Teile ca. 20fach ethoxi- 
Iiertes Isopropylidenglycerin (gemSB Beispiel 2). 



Vergleichsbeispiel 



In eine Petnschaie aus Glas mit einer Randhahe von ca. 10 cm und einem Durchmes- 
ser von 18.5 cm wlrd eine in einem separaten GefSB hergestellte Losung uberfuhrt. Die 
Losung setzt sich aus folgenden Komponenten zusammen: 440 g Wasser 91 5 g Ac- 
S'o'^rr t ^'"^''^^'^ Gew.o/o-igen Natrlumacrylatlfisung. 3.66 g Sartome,«SR 
9035 (ca. ISfach ethoxlliertes Trimethylolpropan-triacrylat der Rrma Sartomer). 0 256 g 
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Natriumpersulfat, 0,098 g DAROCURE® 1 173 und 0,049 g IRGACURE® 651 (beides 
Photolnltiatoren der Rrma CIBA GEIGY). Die Glasschale wIrd In eine Beleuchtungsbox 
mittig unter eine UV-l^pe UVASPOT L 400 T (der Firma Dr. Honle GmbH) gestellt. 
Die Schale wird so platziert. dass der Abstand zwischen Lampe und RQsslglteitsober- 
flache 20 cm betrSgt. wodurch eine UVA-Bestrahlungsstarke von ca. 30 mW/cmz erzlelt 
wird. Unter diesen Bedingungen wird fiir 12 MInuten bestrahlt. Infolge Polymerisations- 
realction (Temperaturanstieg auf 80-90°C) erhalt man einen ca. 5,5 cm dicken Gel- 
Zyilnder, der meclianisch mittels eines Flelschwolfs zerkleinert, bei 160° im Umiufttro- 
ckenschrank getrocknet. mit einer Ultrazentrifugalmuiiie gemahlen wird. AnschlieBend 
wird die Siebfraktion von 150-800 pm isoliert. 



Beispiel 5 



Es wird verfaiiren wie unter dem Vergielchsbeispiel. Eingesetzt werden 4,43 Teile ca. 
20fach monoethoxyllertes Trimethylolpropan-triacrylat (gemaB Beispiel 3). 



Beispiel 6 



Es wird verfahren wie unter dem Vergielchsbeispiel. Eingesetzt werden 4,28 Telle ca. 
20fach monoethoxyllertes Glycerin-triacrylat (gemSB Beispiel 4). 



Testmethoden 

Zur Bestlmmung der Gute der Oberflachenvemetzung kann das getrocknete Hydrogel 
mit foigenden Testmethoden untersucht werden. 



Zentrlfugenretentlonskapazltat (CRC Centrifuge Retention Capacity) 

Bel dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im Teebeutel bestlmmt. 
Zur Bestlmmung der CRC werden 0.2000 ± 0.0050 g getrocknetes Hydrogel (Komfrak- 
tion 106 - 850 A/m) in einem 60 x 85 mm groBen Teebeutel eingewogen, der anschlle- 
Bend verschwelBt wird. Der Teebeutel wird fQr 30 MInuten in einen Oberschuss von 
0,9 gew.-%iger KochsalzlSsung gegeben (mindestens 0.83 1 Kochsalzl6sung/l g Poly- 
merpulver). AnschlieBend wird der Teebeutel 3 MInuten lang bei 250 G zentrifuglert 
Die Bestlmmung der vom Hydrogel festgehaltenen RQsslgkeitsmenge geschieht durch 
Auswagen des zentrifuglerten Teebeutels. 
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Absorption unter Druck (AUL Absorbency Under Load) 0,3 psi (2070 Pa) 

Die Messzelle zur Bestimmung der AUL 0,3 psi let ein Plexlglas-Zyiinder mit einem 
Innendurclimesser von 60 mm und einer Hoiie von 50 mm. der an der Unterseite einen 
5 angeklebten Edelstaiil-Siebboden mit einer l\/laschenweite von 36 //m besitzt. Zu der 
ly^esszelle gehdrt weiteriiln eine Plastil<platte mit einem Durciimesser von 59 mm und 
ein Gewiclit, welclies zusammen mit der Plastil<platte in die i\/!esszelie liineingestellt 
werden kann. Das Gewicht der Plastikplatte und das Gewicht betragen zusammen 576 
g. Zur DurchfQhrung der Bestimmung der AUL 0,3 psi wird das Gewicht des leeren 

10 Plexiglas-Zylinders und der Plastikplatte ermittelt und als Wo notierL Dann weiden 
0,900 ± 0,005 g Hydrogel-formendes Polymer (KomgrSBenvertellung 150 - 800 /jtn) In 
den Plexiglas-Zylinder eingewogen und mSgliclist gieichmaBig auf dem Edelstahl- 
Slebboden verteilt. AnsciilieBend wird die Plastikplatte vorsichtig in den Plexiglas- 
Zylinder hineingelegt und die geeamte Einlieit gewogen; das Gewicht wird als Wa no- 

15 tlert. Nun wird das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. In 
die Mitte der Petrlschale mit einem Durchmesser von 120 mm und einer H6he von 30 
mm wird eine keramische RIterplatte mit einem Durchmesser von 120 mm und einer 
Porositat 0 gelegt und soviel 0,9 gew.-%ige Natriumchloridlosung eingefOllt, dass die 
Flussigkeitsoberflache mit der RlterplattenoberflSche abschlleBt. ohne dass die Ober- 

2 0 f lache der RIterplatte benetzt wird. AnschlieBend wird ein rundes Rlterpapier mit einem 

Durchmesser von 90 mm und einer PorengroBe < 20 jum (S&S 589 Schwarzband von 
Schleicher & Schull) auf die keramische Platte gelegt. Der Hydrogel-formendes Poly- 
mer enthaltende Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewicht nun auf das Rl- 
terpapier gestellt und dort f Qr 60 MInuten belassen. Nach dieser Zeil wird die komplette 
25 EInheit aus der Petrischale vom Rlterpapier herausgenommen und anschlleBend das 
Gewicht aus dem Plexiglas-Zylinder entfemt. Der gequoilenes Hydrogel enthaltende 
Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der Plastikplatte ausgewogen und das Gewicht 
als Wb notiert. 

3 0 Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie f olgt berechnet: 

AUL 0,3 psi [g/g] = [Wb-WJ/|Wa-Wo] 



35 Extrahierbare Anteile 



Die Bestimmung des nach 16 Stunden extrahierbaren Anteils (Extractables 16h) erfolg- 
te analog wie In EP-A-0 811 636, Seite 13, Zellen 1 bis 1 9 beschrieben. 
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Die erzielten Eigenschaften der Hydrogele sind in nachfolgender Tabelle 
zusammengefasst 





CRC [g/g] 


AUL (0.3psl) 


Extractables [%] 


Vergleichsbeispiel 


42.0 


7,9 


15.3 


Beispiel 5 


38.6 


6,9 


12,6 


Beispiel 6 


38.8 


6.1 


13,4 



FQr den Fachmann ist leicht zu erkennn, dass die erfindungsgemaBen Vemetzer bei 
equimolarer EInsatzmenge besser vernetzen, was sicli insbesondere an den niedrigen 
extrahierbaren Anteilen zeigt. 
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1. (Meth)acrylsaureester monoalkoxilierter Polyole der allgemeinen Formel 



10 



15 



20 



in der 

R^ Wasserstoff Oder Methyl, 
n eine ganze Zahl von 2 bis 5, 
m eine ganze Zaiil von 1 bis 100. 

A Ca- bis CscrMkin+l )y| oder Cg- bis Cao-Heteroallc(n+1 )y| 
bedeuten, und 

B for gleiche oder verscliledene Reste. ausgewShit aus der Gruppe 







steht und mit * die VerknQpfungspositionen gel<enn2eichnet sind. 
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(Meth)acryls§ureester monoalkoxillerter Polyole der allgemeinen Formel I gem§B 
Anspruch 1, in der 

Wasserstoff oder Methyl, 
n 2 Oder 3, 

m eine ganze Zahl von 2 bis 50, 
A C3-blsCio-Alk(n+1)yl 
bedeuten, und 

B for gleiche oder verschledene Reste. ausgewShlt aus der Gruppe 



steht und mit * die VerltnGpfungspositlonen gekennzeichnet sind. 

(Meth)ac»ylsaureester monoalkoxilierter Polyole der allgemeinen Formel I gema& 
Anspruch 1 In der 

R^ Wasserstoff oder Methyl, 
n 2. 

m eine ganze Zahi von 3 bis 30, 
A C3-b!sC6-Alk(n+1)yI 
bedeuten, und 
B 
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ao 

Ist und mit * die VerknOpfungsposltionen gekennzelchnet sfnd. 



4. 

5 



10 



15 



(Meth)acrylsaureestermonoalkoxillerter Polyole der allgemeinen Formel I gemaa 
einem der Ansprflche 1 bis 3 in der das Polyol Glycerin ist. 



5. Verfahren zur Herstellung der (l\/leth)acrylsaureester monoaikoxillerter Polyole 
gemaii einem der AnsprQche 1 bis 4 umfassend die Schritte 

a) Hydrolyse des partiell geschOtzten monoalkoxilierten Polyols in Anwesen- 
heit nnindestens eines Hydrolysekatalysatore und Wassers 

b) Umsetzung des monoalkoxilierten Polyols mit (Meth)acrylskure in Anwe- 
senheit mindestens eines Veresterungskatalysators und mindestens eines 
Polymensationsinhibitors sowie gegebenenfalls eines mit Wasser ein Aze- 
otrop bildenden Ldsungsmittels unter Bildung des (Meth)acrylsaureesters 
des monoalkoxlierten Polyols. wobei b) im selben Reaktor wie a) erfolgen 
Kanrii 

c) gegebenenfalls Entfemen zumindest eines Tells des In b) entstehenden 
Wassers aus dem Reaktionsgemlsch. wobei c) wahrend und/oder nach b) 
erfolgen kann, 

gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemischs 
e) falls ein LSsungsmittel eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfemen dieses 
Ldsungsmittels. 



20 d) 



6. 

25 



30 



35 



8. 



Quelibares hydrogelbildendes Polymer, enthaltend einen einpolymerisierten In- 
nenvemetzer der allgemeinen Forniel I nach Anspruch 1 bis 4. 

Verfahren zur Herstellung vemetzter quellbarer hydrogelbildender Polymere nach 
Anspruch 6 dadurch gekennzelchnet. dass man eine wSBrige IVIischung. enthal- 
tend em hydrophlles Monomer, gegebenenfalls mindestens eine weitere mo- 
noethylenisch ungesattlgte Verbindung. mindestens einen (Meth)acrylsaureester 
monoaikoxillerter Polyole. mindestens einen Radikaistarter sowIe gegebenenfalls 
mindestens eine Pfropfgrundlage, polymerisiert und gegebenenfalls das erhalte- 
ne Reaktronsgemisch nachvemetzt, trocknet und auf die gewQnschte KomgieiSe 

Venvendung von vemetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymeren nach An- 
spruch 6 zur Herstellung eines Hygieneartikels. 

Hygieneartlkel. enthaltend ein vemetztes quelibares hydrogelbildendes Polymer 



40 nach Anspruch 6 



